



Das Ziel der Arbeit war es, eine Methode zur heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von 
Propen zu Propenoxid (PO) zu entwickeln. Nach dem in Kap. 4 beschriebenem 
Problemansatz, wurde ein Reaktionssystem ausgewählt, das ein mögliches Potential für die  
Propenoxidbildung besitzt. Dieses bestand im Einsatz von Eisenoxid als katalytisch wirksame 
Komponente und von Distickstoffoxid als gasförmiges Oxidationsmittel. Die Untersuchungen 
befassten sich deshalb mit den Eigenschaften der Katalysatoren und dem Verlauf der 
Epoxidation sowie den Möglichkeiten zur Selektivitätssteigerung, die nachfolgend diskutiert 
werden. 
 
Die geeigneten Katalysatoren sollten, wie im Kap. 3.3 beschrieben, fähig sein die Adsorption 
von N2O zu bewirken und anschließend die Reaktion mit Propen zu ermöglichen.  
Die Katalysatorträger, die meist aus porösen Silicagelen mit hohen spezifischen Oberflächen 
bestanden, sollten wegen ihrer geringen Azidität keine unerwünschten säurekatalysierten 
Reaktionen oder  die N2O-Zersetzung bewirken. Wie sich herausstellte, konnten die 
Siliziumdioxidträger diese Anforderungen erfüllen. Zusätzlich war hohe spezifische 
Oberfläche erwünscht um eine hohe Dispersität der Aktivkomponente Eisenoxid zu erreichen. 
Dadurch waren positive Auswirkungen auf die katalytische Aktivität zu erwarten und eine 
große Anzahl von Aktivzentren pro Masseneinheit zu erreichen, was technisch von eminenter 
Bedeutung ist. 
Die Synthese von Siliziumoxid und Siliziumeisenmischoxiden (Gruppe D) durch eine Sol-Gel 
Methode (Kap. 8) hat gezeigt, daß es auf diese Weise möglich ist, poröse Materialien mit 
hohen spezifischen Oberflächen (>1000 m2/g) herzustellen und daraus Katalysatoren mit 
Eisenoxid zu präparieren. Die Prüfung dieser Katalysatoren in den Oxidationsversuchen 
zeigte, daß Kopräzipitation-Katalysatoren im Vergleich zu Imprägnier-Katalysatoren 
geringere Aktivitäten vorweisen und ihre Herstellung weniger reproduzierbarer ist als die von 
Imprägnier-Katalysatoren. Das ist auch mit Literaturdaten im Einklang, die die Herstellung 
von Mischoxiden mit vorgegebenen Eigenschaften durch Sol-Gel Methoden als komplizierter 
beschreiben, als die Herstellung von Trägerkatalysatoren durch Imprägnierung. Auch die 
Synthese eines SiFe-Mischoxides durch Flammenhydrolyse hat die Bildung eines aktiven 
Katalysators bewirkt. Für die Herstellung einer großen Anzahl von Katalysatoren mit 
unterschiedlichen Merkmalen für das im Sinne der Aufgabenstellung notwendige 
Katalysatorscreening wäre diese aufwendige Methode ebenfalls weniger geeignet, bleibt aber 
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dennoch eine anwendbare Variante zur gezielten Herstellung von Katalysatoren mit 
vorgegebenen Charakteristika. 
Aus diesen Gründen wurden überwiegend Trägerkatalysatoren durch Immobilisierung des 
Eisenvorläufers auf SiO2 sowie weitere chemische und thermische Behandlung hergestellt. 
Diese Methode war einfach und zuverlässig und ist sowohl im Labormaßstab als auch im 
technischen Maßstab leicht anwendbar. Durch die nachfolgende aziditätsverringernde Na-
Imprägnierung und zusätzlichen thermischen Behandlungen wurde der einsatzbereite 
Katalysator fertiggestellt.  
 
Die Porosität der Katalysatoren wurde maßgebend von der Porosität und Natur der Träger 
bestimmt. Die Porosität der Flammenpyrolyse-Träger (A und ATi) veränderte sich am 
wenigsten durch die Prozedur der nachfolgenden Katalysatorherstellung. Die Fällungsträger 
(M, Mr und P) erlitten hingegen eine Verringerung der spezifischen Oberfläche jedoch mit 
Erhalt der Porenverteilung. Der Sol-Gel Träger (D) hatte bei der Katalysatorherstellung 
sowohl eine deutliche Verringerung der spezifischen Oberfläche aufzuweisen als auch eine 
Veränderung der Porenverteilung durch eine drastische Abnahme des Gesamtvolumens der 
engeren Poren. 
Die Eisenimprägnierung verursachte sehr geringe Änderungen der strukturellen 
Eigenschaften. Manchmal konnte nach der Eisenimprägnierung sogar eine Stabilisierung der 
Struktur gegenüber nachfolgenden Behandlungen beobachtet werden. Das bedeutetfür die 
Eisenimprägnierung stand die ursprüngliche poröse Struktur des Trägers für das Fixieren der 
Eisenspezies zur Verfügung. 
Die nachfolgende Na-Imprägnierung führte zu den größten Verlusten an spezifischer 
Oberfläche und Porenvolumina, insbesondere im Bereich enger Poren. Das kann durch die 
bekannte Empfindlichkeit der Silicagele gegenüber basischen Lösungen erklärt werden. Je 
höher die Konzentration der Natriumacetat-Lösung bei der Imprägnierung war, desto geringer 
wurde die spezifische Oberfläche. 
Die Kalzinierung der Katalysatoren bei Temperaturen bis 700°C verursachte nur geringfügige 
Änderungen der strukturellen Eigenschaften; eine Kalzinierung bei 800°C erbrachte dagegen 
eine starke Abnahme der spezifischen Oberfläche. Dieses Verhalten ist typisch für poröse 
Silicagele; sie sind bis 700°C relativ stabil, bei höheren Temperaturen schrumpft aber ihr 
Porensystem. 
Die Katalysatoren mit gleichem Träger wiesen, solange die Herstellungsbedingungen nicht 
sehr drastisch waren, gemeinsame strukturelle Eigenschaften auf.  
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Die Katalysatoren aus der Gruppe D (mit Sol-Gel-Trägern) hatten eine bimodale poröse 
Struktur. Die engen Poren (d<3nm) des Trägers D ergaben ein großes Porenvolumen und eine 
große spezifische Oberfläche. Die daraus hergestellten Katalysatoren besaßen viel geringere 
Werte für diese Parameter. Das führt zu der Annahme, daß ein großer Anteil der Eisenmenge 
in den engeren Poren fixiert ist, in denen es schwerer zugänglich ist. Die Lokalisierung von 
Aktivzentren in engen Poren könnte einerseits die Adsorptionsfähigkeit des Katalysators 
verbessern und andererseits aber auch Diffusionsprobleme hervorrufen.  
Die Katalysatoren aus der Gruppe A (Flammenpyrolyse-Träger) hatten, wie der ursprüngliche 
Träger, große Poren (d>20nm). Solche Poren erlauben im allgemeinen eine ausreichend 
schnelle Diffusion der Reaktanden und Produkte. Sie können aber zur Erhöhung der 
adsorbierten Stoffmenge nicht viel beitragen. 
Die Katalysatoren aus den Gruppen Mr und P (mit Fällungsträgern) hatten, wie die 
entsprechenden Träger, hauptsächlich enge Mesoporen (4<d<20nm). Es ist zu vermuten, daß 
diese Art von Poren die möglichen Vorteile der Poren der Katalysatoren aus den Gruppen D 
und A mit einschließen können. D.h., eine bessere Adsorption als in den großen Poren der 
Katalysatoren aus der Gruppe A und eine bessere Diffusion als in den engen Poren der 
Katalysatoren aus der Gruppe D wäre denkbar. 
Die wahrscheinliche Porengeometrie für diese Katalysatorgruppen ist in Abb. 6.1 schematisch 
dargestellt.  
    Katalysatorgruppen 
         D    A     Mr 
  
 
Abb. 6.1. Schematische Darstellung der Porengeometrie der Katalysatorgruppen D, A und 
Mr. 
 
Die Katalysatoren mit engen Mesoporen (Gruppen Mr und P) ergaben sowohl höhere 
Umsätze als auch höhere Selektivitäten als die Katalysatoren aus den Gruppen A und D. Das 
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steht im Einklang mit den TPD-Untersuchungen, die zeigten, daß die erwünschte 
Chemisorptionsfähigkeit für N2O in der Reihenfolge der Katalysatoren mit den Trägern 
D<A<Mr zunimmt. 
Der Vergleich der Propenumsetzungs- und Propenoxid-Bildungsraten entsprechend Abb. 6.2 


































































Abb. 6.2. Umsetzungsraten von Propen (a) und Bildungsraten von Propenoxid (b) als 
Funktion der Temperatur an Katalysatoren mit unterschiedlichen Porenstrukturen; 
Reaktionsparameter: 1% Propen, 15% N2O, 84% He; RG*=4 l.h-1.g-1 (STP); TOS.128min 
(Werte aus T. 101, 118, 152 und 165, A2 hergeleitet). 
Diskussion 68 
engen Poren (DFe300N2c6/7) zeigt die niedrigsten Werte der Umsetzungsraten. Das bedeutet, 
daß die engen Poren einen negativen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben, 
vermutlich durch das Auftreten von Adsorptions- und/oder Diffusionsproblemen. Der 
Katalysator mit großen Poren (AFe300N2c6/7) zeigte dagegen höhere Reaktionsraten. Die 
besten Ergebnisse ergaben sich mit den Katalysatoren mit engen Mesoporen (MrFe300N2c6/7 
und PFe300N2c6/7). 
Hinsichtlich der Propenoxid-Bildungsraten zeigen sich entsprechende Ergebnisse. Der 
Katalysator MrFe300N2c6/7, mit den meisten Poren im Bereich 4<d<10 nm, zeigte etwas 
höhere PO-Bildungsraten als der Katalysator PFe300N2c6/7, der die meisten Poren im 
Bereich 10<d<20 nm hatte.  
Diese Ergebnisse führen zu der Schlußfolgerung, daß eine regelmäßige Porenstruktur mit 
engen Mesoporen für die Umsetzung von Propen und Bildung von Propenoxid von Vorteil ist. 
Diese Struktur bietet wahrscheinlich den besten Kompromiß zwischen ausreichend starken 
Adsorptionseigenschaften und geringen Diffusionshemmungen.  
 
Wie die ersten Oxidationsversuche zeigten, führte erst die Anwesenheit von Eisenoxid auf 
dem Silicaträger zur katalytischen Aktivität in der Oxidation von Propen und zur Bildung von 
PO. Die Voruntersuchungen zur Bestimmung des Verhaltens der Aktivkomponente zeigten 
darüber hinaus, daß nur Katalysatoren mit einem geringen Eisengehalt (unter 1%Ma Fe 
bezogen auf die Trägermasse) und mit einer hohen Eisenoxiddispersität die notwendige 
Oxidationsaktivität und Selektivität zur Propenoxidbildung entfalten. Es wurde deshalb die 
„incipient wetness“-Methode zur genauen Einstellung der geringen Eisengehalte der 
Katalysatoren und Eisenacetylacetonat wegen seiner großen Molekülabmessung und der 
damit verbundenen Möglichkeit hohe Aktivkomponentendispersität zu erreichen, als 
Vorläufer eingesetzt.  
Die katalytischen Experimente zeigten die Abhängigkeit der Reaktionsergebnisse vom 
Eisengehalt der Katalysatoren. Die beobachtete geringere Abhängigkeit der 
Reaktionsergebnisse vom Eisengehalt an Katalysatoren mit engeren Poren ist vermutlich 
darauf zurückzuführen, daß Träger mit engeren Poren eine geringere Variation der 
Partikelgröße und Dispersität erlauben. Deshalb sollten Katalysatoren mit großen Poren 
dagegen eine stärkere Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften von dem Eisengehalt 
zeigen, was tatsächlich beobachtet wurde. Interessant war außerdem, daß die Aktivität nicht 
linear mit der Eisenmenge wuchs (Abb. 6.3.a) und die PO-Bildungsrate sehr stark von dem 
Eisengehalt abhängig war (Abb. 6.3.b). 
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Katalysatoren mit 300 ppm Fe zeigten höhere Aktivitäten als jene mit 100 ppm Fe; die 




































































Abb. 6.3. Umsetzungsraten von Propen (a) und Bildungsraten von Propenoxid (b) als 
Funktion der Temperatur an Katalysatoren mit unterschiedlichem Eisengehalt; 
Reaktionsparameter: 1% Propen, 15% N2O, 84% He; RG*=4 l.h-1.g-1 (STP); TOS.76min 
(Werte aus T. 104, 117 und 127, A2 hergeleitet). 
 
Diese Ergebnisse führen zu der Schlußfolgerung, daß tatsächlich in erster Linie nicht die 
Eisenmenge ausschlaggebend für die katalytische Aktivität ist, sondern die Größe der 
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Eisenoxidpartikel. Sehr kleine Eisenoxidpartikel führen zu einer geringen Aktivität und PO- 
Selektivität, etwas größere Eisenoxidpartikel (Katalysatoren mit einem Fe-Gehalt von 300 
ppm) führen zu einer viel höheren Aktivität und Selektivität, und mit einer weiteren Zunahme 
der Partikelgröße nimmt die Aktivität zwar zu, aber die Selektivität nimmt ab. Dies weist auf 
eine Struktursensitivität für dieses Reaktionssystem hin. Es stellte sich deshalb die Frage nach 
der optimalen Eisenoxid-Partikelgröße. Aus diesem Grunde wurde versucht die tatsächlich 
vorhandene Partikelgröße zu ermitteln. Die dazu durchgeführten Strukturuntersuchungen 
mittels XRD zeigten keine Signale für kristallines Eisenoxid. Das bedeutet, die 
Eisenoxidpartikel hatten einen Kristallit-Durchmesser von weniger als 2 nm. Die TEM-
Untersuchungen ergaben, daß die Eisenoxidpartikel sogar kleiner als 1 nm waren bei 
Katalysatoren mit Fe-Gehalten von 300 ppm. 
Die ergänzenden Versuche zur Bestimmung der Dispersität und Partikelgröße durch 
quantitative Chemisorptionsmessungen mit N2O und CO versagten wegen der sehr geringen 
Menge Eisenoxid. Auch die Phasenzusammensetzung des Eisenoxids mittels XRD-
Messungen konnte wegen der kleinen Partikeldimensionen nicht bestimmt werden. 
Der mittels TPR-TPO ermittelte Oxidationszustand von 3+ läßt vermuten, daß Eisen deshalb 
in Form von Fe2O3 vorliegt. Die XPS-Untersuchungen zur Bestimmung von 
Bindungsenergien konnten wegen der geringen Eisenmenge ebenfalls keine weiteren 
Informationen liefern. 
Nach dem Verlauf des Propenumsatzes und der Selektivitäten zu Produkten über der 
Katalysator-Laufzeit können drei Phasen unterschieden werden: 
a. Die Vinyloxidationsphase: Bei einem relativ hohen Propenumsatz werden hohe 
Selektivitäten zu den Vinyloxidationsprodukte (PO, Propanal, Aceton) und niedrige 
Selektivitäten zu Acrolein und den Kohlenoxiden erreicht. 
b. Die Übergangsphase: Der Propenumsatz und die Selektivitäten zu den 
Vinyloxidationsprodukte  gehen rasch zurück, die Selektivität zu Acrolein erreicht ihren 
maximalen Werte und die Selektivität zu Kohlendioxid nimmt schnell zu. 
c. Die Totaloxidationsphase: Der Propenumsatz und die Selektivitäten zu den 
Vinyloxidationsprodukte haben niedrige Werte erreicht, die Selektivität zu Acrolein ist 
auch zurückgegangen, es werden meist Kohlenoxide, hauptsächlich Kohlendioxid, 
gebildet. 
Vor dem Oxidationsversuch mit Propen wird das Eisenoxid durch die Oxidation im Luftstrom 
in einem hohen Oxidationszustand gebracht. Wie die TPD-Untersuchungen gezeigt haben, 
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reduzierte Katalysatoren haben eine geringere Chemisorptionsfähigkeit und eine größere 
Zersetzungsfähigkeit für N2O. 
Natrium im Katalysator kann die Katalysatoreigenschaften durch Änderung der Azidität und 
der Redoxeigenschaften beeinflussen. Eine Unterscheidung dieser Wirkungen durch Natrium 
auf Basis der Ergebnisse der Reaktionsexperimente ist nicht möglich. Dagegen erlaubte der 
gezielte Einsatz von Trägern bekannter Azidität oder von solchem mit durch Kalzinierung 
eingestellter Azidität eine direkte Einschätzung der Wirkung der Azidität auf die katalytischen 
Ergebnisse. 
Die Kalzinierung von oxidischen Materialien bei Temperaturen von 600-800°C verursacht 
eine Abnahme der Brönstedazidität. Je höher die Kalziniertemperatur, desto geringer wird sie. 
Die Kalzinierung bei 600 bzw. 700°C hatte sehr geringe Änderungen der strukturellen 
Eigenschaften verursacht. Die Aktivität der Katalysatoren, gemessen als Umsatzgrad von 
Propen, wurde weniger von der Brönstedazidität (geändert durch die Kalziniertemperatur) 
beeinflußt. Die etwas raschere Abnahme des Umsatzes mit der Katalysator-Laufzeit (TOS) 
für die azideren Katalysatoren kann auf die schnellere Desaktivierung des Katalysators durch 
Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen zurückgeführt werden. Die Bildung dieser 
Ablagerungen sowie der Dimerisierungs- und Folgeprodukte (Hexadien, Benzol) kann unter 
Mitwirkung der aziden Zentren katalysiert werden. Die Selektivität zu PO wurde durch 
Verringerung der Brönstedazidität erheblich verbessert. Die Selektivitäten zu den weiteren 
Produkten wurden wenig beeinflußt bis auf die Selektivität zu Propanal, welche drastisch 
gesunken ist. Das bedeutet, die aziden Brönstedzentren fördern die Isomerisierung von PO zu 
Propanal.  
Die Kalzinierung bei 800°C sollte eine weitere Abnahme der Brönstedazidität bringen, wobei 
aber auch das Gerüst des Katalysators zusammengeschrumpft wurde. Die beobachtete 
Abnahme des Umsatzes kann deshalb auf die Verringerung der spezifischen Oberfläche 
zurückgeführt werden. Die Struktur der Oberfläche und der aktiven Zentren ändert sich aber 
scheinbar nicht, weil die umgesetzte Stoffmenge, bezogen auf die spezifische Oberfläche des 
Katalysators, relativ konstant blieb. Die verminderte PO-Selektivität wurde wahrscheinlich 
durch das Auftreten von Diffusionshemmungen wegen des geschrumpften Gerüstes 
verursacht. Die Aziditätsverringerung wurde in ihrer Wirkung offensichtlich durch das 
Schrumpfen des Katalysators übertroffen. Damit wirkte insgesamt die Kalzinierung bei 800°C 
negativ auf die Eigenschaften der Katalysatoren, so daß sich 700°C als geeignetste 
Kalzinierungstemperatur ergab.  
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Eine weitere Möglichkeit, die Azidität der Katalysatoren zu variieren und ihren Einfluß auf 
die katalytischen Ergebnisse zu untersuchen, bestand in der Verwendung von Trägern mit 
unterschiedlichen Aziditäten für die Katalysatorpräparation. Die dazu eingesetzten Silicagele 
mit unterschiedlichen Titandioxidgehalten als Träger besaßen unterschiedliche 
Lewisaziditäten. Die Ergebnisse waren ähnlich wie bei der Variation der Azidität durch 
Kalzinierung, d.h. die Azidität beeinflußte die Aktivität wenig. Die Desaktivierung der 
Katalysatoren war aber schneller an azideren Katalysatoren (hohe Ti-Gehalte der Träger) und 
wurde von der Temperatur bei der Oxidation beschleunigt. Diese Art von Desaktivierung 
kann wieder durch die säurekatalysierte Bildung von Polymeren und Depositen auf der 
Oberfläche des Katalysators erklärt werden. Die hohe Lewis-Azidität des Katalysators hatte 
eine Verringerung der PO-Selektivität durch Isomerisierung von PO zu Propanal und 
Allylalkohol zur Folge.  
Zusammengefaßt, verursachen sowohl die Brönsted- als auch die Lewisazidität die 
Isomerisierung von PO und eine reversible Desaktivierung der Katalysatoren. 
Während der Einfluß von Na auf die Redoxeigenschaften der Katalysatoren anhand der 
Reaktionsexperimente allein nicht festgestellt werden konnte, waren die Ergebnisse der 
TPR/TPO-Untersuchungen jedoch dazu aussagefähig. 
Die Dotierung der Katalysatoren mit Na erbrachte tatsächlich eine Änderung der 
Redoxeigenschaften. Die Verschiebung der Reduktionstemperatur der Katalysatoren zu 
höheren Temperaturen bei einer moderaten Na-Dotierung deutet auf eine erschwerte 
Reduzierbarkeit bzw. eine Stabilisierung des höheren Oxidationszustandes des Eisenoxids im 
Katalysator hin. Für die Katalysatoren mit einem höheren Na-Gehalt trat aber zusätzlich ein 
Reduktionspeak bei tieferer Temperatur auf. Die Meinungen in der Literatur über den Einfluß 
und den Wirkungsmechanismus von Alkalimetallen auf die Reduzierbarkeit von 
Übergangsmetalloxidkatalysatoren sind kontrovers. Zum einen wird festgestellt, daß 
Alkalimetalle mit den Übergangsmetalloxiden Verbindungen bilden, die schwerer reduzierbar 
sind. Zum anderen könnten die Alkalimetalle wegen ihrer geringen Ionisierungsenergie leicht 
Elektronen abgeben und damit die Reduzierbarkeit erleichtern. Die in den eigenen 
Ergebnissen gefundene erschwerte Reduzierbarkeit bei moderater Na-Dotierung, und eine bei 
tiefer Temperatur erleichterte Reduktion bei stärkerer Dotierung unterstützt die Wirksamkeit 
beider Argumentationen, jedoch abhängig von der Na-Menge im Katalysator. Die 
Imprägnierung mit Na hatte auf die katalytischen Ergebnisse einerseits Wirkungen, die mit 
Verringerung der Azidität verbunden sind, nämlich eine geringere Isomerisierung von PO, 
insbesondere zu Propanal und eine langsamere Desaktivierung in der Vinyloxidationsphase. 
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Andererseits traten aber bei der Oxidation an den Na-dotierten Katalysatoren neue 
Phänomene auf. Die moderate Na-Dotierung (bis N2, d.h. Imprägnierung der Katalysatoren in 
der 0,1 mol/l Naac-Lösung) führte zu einer Zunahme des Umsatzgrades bei allen 
Temperaturen und Katalysator-Laufzeiten. Die Zunahme der auf die spezifischen Oberfläche 
bezogenen Oxidationsaktivität, ist noch deutlicher ausgeprägt (Abb. 6.4). Eine stärkere Na-
Dotierung brachte am Anfang des Versuches (bei kurzen TOS) eine weitere Zunahme der 
Aktivität, die aber schnell abnahm. Die Reaktion kam rascher in die Totaloxidationsphase. Je 
höher die Temperatur, desto schneller fand diese Entwicklung statt.  
Die geringere Reduzierbarkeit infolge moderater Na-Dotierung bedeutet, daß die 
Eisenoxidzentren nach der Regenerierung in einer größeren Anzahl und für längere Zeit in 
einem hohen Oxidationszustand bleiben. Zusammen mit den katalytischen Ergebnissen, führt 
dies zu der Schlußfolgerung, daß diese Eisenoxidzentren im hohen Oxidationszustand für die 
Vinyloxidation verantwortlich sind und ihr Erhalt in diesem Zustand von großer Bedeutung 
für den selektiven Verlauf der Reaktion ist . Die stärkere Na-Dotierung verursacht durch die 
erwähnte Elektronenabgabe und Reduktion der Eisenoxidzentren eine raschere Abnahme der 
Aktivität und den Übergang in die Totaloxidationsphase. In Bezug auf die Selektivitäten 
erbringt eine stärkere Na-Dotierung die weitere Verminderung der PO-Isomerisierung zu 
Propanal. Die Zunahme der Selektivitäten zu Aceton und Kohlenoxiden deutet auf eine unter 
Beteiligung von basischen oder reduzierten Zentren katalysierten Bildung durch 
Isomerisierung von PO bzw. Weiteroxidation hin. 
 
Die stetige mit der N2O-Konzentration gestiegene Reaktionsgeschwindigkeit von Propen kann 







Aus den experimentellen Daten (Abb. 5.22) wurde für die Reaktionsordnung ein Wert von 
n=0,07-0,10 ermittelt. Das zeigt eine geringe, unterproportionale Zunahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der N2O-Konzentration. 
Die Selektivität zu PO hatte ein Maximum bei etwa 15% N2O, wobei auch die 
Bildungsgeschwindigkeit und damit die Ausbeute zu PO einen Maximalwert erreichte. 
Die beobachtete stärkere Isomerisierung von PO zu Propanal bei geringen N2O-

































































Abb. 6.4. Umsetzungsraten von Propen (a) und Bildungsraten von Propenoxid (b) als 
Funktion von Temperatur an Katalysatoren mit unterschiedlichem Natriumgehalt; 
Reaktionsparameter: 1% Propen, 15% N2O, 84% He; RG*=4 l.h-1.g-1 (STP); TOS.76min 
(Werte aus T. 107, 110, 117 und 120, A2 hergeleitet). 
 
Konzentrationen bedeutet, daß zwischen N2O und PO eine konkurrierende Adsorption 
stattfindet, die offensichtlich an den gleichen aktiven Zentren stattfindet. Die Zunahme des 
N2O-Partialdruckes in der Gasphase verdrängte das PO von den Adsorptionsstellen und 
verringert das Ausmaß der PO-Isomerisierung zu Propanal. Eine hohe Konzentration des 
Oxidationsmittels erbrachte, wie erwartet, sowohl eine Steigerung der 
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Reaktionsgeschwindigkeit von Propen als auch die Zunahme der Oxidation zu höher 
oxidierten Produkten.  
Die Variation der Propenkonzentration zeigte einerseits die erwartete Abnahme des 
Umsatzgrades mit zunehmender Propenkonzentration, andererseits eine Zunahme der PO-
Selektivität bis zu einer Propenkonzentration von 2% Vol., und bei höheren Konzentrationen 
annähernd konstante Selektivitätswerte. Die Darstellung der Umsetzungsraten (Abb. 6.5) 
zeigt die Zunahme der Umsetzungsrate von Propen sowie der Bildungsrate von PO mit der 
Propenkonzentration. 







Für die gemäß Abb. 6.5.a angewandten Bedingungen wurde eine Ordnung n=0,36-0,51 
berechnet. Das zeigt eine relativ starke Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Propen-Konzentration. Die Zunahme der PO-Selektivität mit der Propenkonzentration wurde 
durch eine verringerte Kohlenoxid-Bildung begleitet und ist ein Hinweis für eine ebenfalls 
stattfindende konkurrierende Adsorption von PO und Propen. 
Die beobachtete Zunahme der Bildungsgeschwindigkeit und Raumzeitausbeute zu PO mit der 
Propenkonzentration hat große praktische Bedeutung, weil die Reaktion damit technisch 
interessant wird. 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Propen wird durch die 











Die berechnete Aktivierungsenergie EA (s. Kap. 8.3) für die Oxidation von Propen an dem 
Katalysator MrFe300N2c6/7 beträgt 100-120 kJ/mol. 
Der Einfluß der Temperatur auf die scheinbaren Produktbildungsgeschwindigkeiten ist 
unterschiedlich und zwischen 300 und 450°C in Abb. 6.6 dargestellt. Propenoxid entsteht 
durch die direkte Oxidation von Propen und seine Bildungsgeschwindigkeit nimmt wie die für 
die anderen Oxidationsprodukte mit der Temperatur zu. Bei höheren Temperaturen ab 375°C 
verstärken sich die Folgereaktionen, nämlich die Isomerisierung und die weitere Oxidation 
































































Abb. 6.5. Umsetzungsraten von Propen als Funktion von Propenkonzentration (a) und 
Bildungsraten von PO als Funktion von Katalysator-Laufzeit (b) bei der Oxidation von 
Propen; Reaktionsparameter: Propen variabel, 15% N2O, Rest He; T=375°C; RG*=4 l.h-1.g-1 
(STP); Katalysator: MrFe300N2c6/7 (Werte aus T. 144, 145, 148 und 149, A2 hergeleitet). 
 
damit ab 425°C ab. Die weiteren Vinyloxidationsprodukte, Propanal und Aceton, können 
sowohl direkt durch die Oxidation von Propen als auch durch die Isomerisierung von 
Propenoxid entstehen. Bei höheren Temperaturen können auch diese Produkte verstärkt 









































































































Abb. 6.6. Scheinbare Bildungsgeschwindigkeiten von organischen Produkten (a) und 
Ausbeute zu Produkten und Propenumsatz (b) als Funktion der Temperatur bei der Oxidation 
von Propen; Reaktionsparameter: 1% Propen, 15% N2O, 84% He; RG*=4 l.h-1.g-1 (STP); 
TOS.78min; Katalysator: MrFe300N2c6/7 (Werte aus T. 151, A2 hergeleitet). 
 
Acrolein). Ihre scheinbare Bildungsgeschwindigkeit zeigt deshalb nur geringere Zunahmen 
bei höheren Temperaturen. 
Im Temperaturbereich von 350-400°C erreicht der Propenumsatz technisch interessante 
Werte und die PO-Selektivität hat maximale Werte. In diesem Bereich werden auch maximale 
Ausbeute zu Propenoxid erzielt. 
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Die Reynolds-Zahlen für repräsentative Reaktionsbedingungen liegen mit Werten von 0,1 bis 
1 weit unter der kritischen Reynolds-Zahl (s. Kap. 8.3.3, S.109). Die Strömung im Reaktor ist 
demzufolge laminar. Das kann, besonders bei niedrigen Raumgeschwindigkeiten, zu äußeren 
Stofftransporthemmungen führen. 
 
Wie bereits erläutert, ist die Oxidationsreaktion durch drei Phasen charakterisiert: Die 
Vinyloxidationsphase, eine Übergangsphase und die Totaloxidationsphase. Die meisten 
Katalysatoren sind im Laufe eines Versuches (bis 12-14 h TOS) in der Vinyloxidationsphase 
stehen geblieben. 
In der Vinyloxidationsphase verläuft die Reaktion hauptsächlich in der Vinylposition des 
Propens unter Bildung der Vinyloxidationsprodukte: Propenoxid, Propanal und Aceton. 
Durch eine optimale Behandlung des Katalysators und geeignete Auswahl der 
Reaktionsbedingungen kann die Bildung von Propenoxid favorisiert werden. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit von Propen fällt in der Vinyloxidationsphase langsam mit 
zunehmender TOS ab. Das kann auf die langsame Desaktivierung des Katalysators durch die 
Bildung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen, die die Aktivzentren blockieren, 
zurückgeführt werden. 
Die Zunahme der Bildungsgeschwindigkeit von PO am Anfang der Vinyloxidationsphase ist 
mit einer schnelleren Abnahme der Bildungsgeschwindigkeit der weiteren 
Vinyloxidationsprodukte Propanal und Aceton verbunden. Das bedeutet, in dieser Zeit findet 
eine Desaktivierung der aktivsten Zentren statt, die zur Isomerisierung von PO führen. Im 
weiteren Verlauf der Vinyloxidationsphase findet eine langsame Abnahme der 
Bildungsgeschwindigkeiten zu allen Vinyloxidationsprodukten statt. Das wird durch die 
weitere Desaktivierung der Aktivzentren verursacht.  
Die Abnahme der Bildungsgeschwindigkeit von Kohlenoxiden im Laufe der 
Vinyloxidationsphase bedeutet, daß ihre Bildung auch durch Desaktivierungsprozessen 
beeinflußt wird. 
Die Bildung von Acrolein wird weniger von der Desaktivierung des Katalysators beeinflußt. 
Das könnte auf die Bildung von Acrolein an unterschiedlichen Aktivzentren zurückzuführen 
sein. 
Die Desaktivierungsprozesse könnten im Hinblick auf die PO-Bildung technisch genutzt 
werden durch Anwendung einer unvollständigen Regenerierung des Katalysators, so daß 
bereits am Anfang des Versuches höhere PO-Selektivitäten erreicht werden können. Eine 
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ähnliche Prozedur wird technisch beim katalytischen Cracken angewendet. Dort wird durch 
eine unvollständige Regenerierung erreicht, daß die stärker aziden Zentren, die zu 
unerwünschten Reaktionen führen, nicht regeneriert werden.  
In der Übergangsphase geht die Vinyloxidation zur Totaloxidation über. Der schnelle 
Übergang sowie die Regenerierungsmöglichkeit durch Oxidation in Luft deutet auf eine 
Änderung des Oxidationszustandes der Aktivzentren hin. In der Übergangsphase findet 
wahrscheinlich die Reduktion des Eisenoxides von Fe2O3 zu Fe3O4 oder anderen 
Eisenoxidformen statt. Die Übergangsphase tritt bei Katalysatoren mit hoher 
Eisenoxiddispersität früh auf (z.B. bei DFe100N1c6/7) oder mit hohem Na-Gehalt (z.B. bei 
AFe300N3c6/7). Die leichtere Reduzierbarkeit beruht vermutlich im ersten Fall auf der sehr 
kleinen Dimension der Eisenoxidpartikel und im zweiten auf der erhöhten Elektronendichte, 
die mit einem hohen Na-Gehalt verbunden ist. 
 
Ein ähnliches Desaktivierungsphänomen wie in der Vinyloxidationsphase wurde auch 
während der gesamten Versuchsdauer des Katalysators beobachtet. In den ersten 10-20 
Versuchen wurde eine Zunahme der PO-Selektivität unter gleichen Reaktionsbedingungen 
verbunden mit einer Abnahme des Umsatzes beobachtet. Im Laufe der weiteren Einsatzzeit 
des Katalysators nahm sowohl die PO-Selektivität als auch der Propenumsatz ab. Das deutet 
auf eine irreversible Desaktivierung des Katalysators hin.  
 
Aus den durchgeführten Katalysator-Untersuchungen und Propen-Oxidationsversuchen 
können wichtige Hinweise über den Reaktionsmechanismus abgeleitet werden: 
Die Silicaträger bewirken lediglich eine Adsorption der physisorbierten Form von N2O, 
entsprechend den TPD-Ergebnissen. An Eisenoxidkatalysatoren findet dagegen sowohl die 
Adsorption von N2O in physisorbierter Form als auch in chemisorbierter Form statt. Die 
Menge des chemisorbierten N2O war proportional zum Eisengehalt der Katalysatoren. Bei 
gleichem Eisengehalt zeigten die aktiveren und selektiveren Katalysatoren bei etwa 650K ein 
stärkeres TPD-Signal für N2O. Bei Temperaturen um diesem Wert wurden auch die besten 
katalytischen Ergebnisse in der Oxidation von Propen zu PO erzielt. 
An selektiven Katalysatoren, mit einem Eisengehalt bis 1000 ppm (0,1%), wurde nach 
vorheriger N2O-Adsorption keine bzw. nur eine geringe O2-Desorption, an Katalysatoren mit 
10000 ppm (1%) Fe dagegen eine relativ starke O2-Desorption beobachtet. 
Diese Ergebnisse zeigen, daß eisenfreie Silicagele N2O nicht chemisorbieren können, die 
Anwesenheit von geringen Mengen Eisenoxid auf der Oberfläche der Silicagele jedoch zu 
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einer nichtdissoziativen Chemisorption von N2O führen und die Anwesenheit von größeren 
Mengen Eisenoxid zusätzlich eine dissoziative Chemisorption von N2O bewirkt. 
Im Zusammenhang mit den katalytischen Ergebnissen ist das Auftreten der nichtdissoziativen 
Adsorption von N2O eine Bedingung für die Epoxidation von Propen in diesem System.  
Die Chemisorption des N2O-Moleküls erfolgt, wie die IR-Ergebnisse zeigten, durch das 
terminale N-Atom. Diese Art von Adsorption findet an kationischen Zentren statt. Damit 
wurde die Arbeitshypothese, die zur Ermittlung des Reaktionssystems geführt hat, bestätigt. 
Durch die Kalzinierung oder Regenerierung des Katalysators in Luft wird das Eisenoxid in 
einen hohen Oxidationszustand gebracht, wobei Fe2O3 eine sehr geringe Aktivität in der N2O-
Zersetzung hat. Das N2O kann damit an den kationischen Zentren von Fe3+ nichtdissoziativ 
adsorbiert werden. Auch Propen kann an solchen Stellen als p-Komplex adsorbiert werden. 
Bei niedrigen Temperaturen (unter 300-325°C) findet nur in geringem Maß die Reaktion 
zwischen N2O und Propen statt. Das deutet auf eine geringe Chemisorption und/oder 
Aktivierung der Moleküle hin. Der selektive Verbrauch von N2O in der Reaktion mit Propen 
bei Temperaturen zwischen 325 und 400°C bedeutet, daß in diesem Temperaturbereich das 
nicht dissoziativ adsorbierte N2O selektiv mit Propen reagiert. Die weitere Erhöhung der 
Temperatur führt zur dissoziativen Adsorption von N2O mit Entstehung von reaktiven 
atomaren Sauerstoffspezies, die entweder direkt oder nach Kombination zu 
Sauerstoffmolekülen eine nichtselektive Oxidation verursachen. 
Im optimalen Temperaturbereich von 325-400°C wird das N2O nach der Adsorption in sehr 
geringem Ausmaß zersetzt (Kap. 5.2.12). Erst durch die Reaktion mit Propen wird die N–O-
Bindung gespalten und ein N2-Molekül freigesetzt. Bei diesen Temperaturen, bei denen auch 
die Epoxidationsreaktion selektiv verläuft, findet ein moderater N2O-Verbrauch statt, mit 
einer selektiven Übertragung des O-Atoms in die Vinylposition des Propenmoleküls.  
Die Größe der Eisenoxidpartikel ist, wie bereits diskutiert wurde, offensichtlich sehr wichtig. 
Hinsichtlich ihrer Wirkung können sehr kleine Eisenoxidpartikel nur in sehr geringem Maß 
die notwendige Adsorption und Aktivierung des N2O-Moleküls bewirken. Etwas größere 
Eisenoxidpartikel führen zu der gewünschten nichtdissoziativen Adsorption und Aktivierung 
des N2O-Moleküls und anschließend zur Reaktion mit dem Propenmolekül in der 
Vinylposition. Noch größere Eisenoxidpartikel führen zu der Dissoziation des N2O-Moleküls 
und Entstehung von reaktiven atomaren Sauerstoffspezies die eine tiefere und nichtselektive 
Oxidation verursachen. Die größeren Eisenoxidpartikel können wahrscheinlich leichter die 
notwendigen Elektronen für die N2O-Zersetzung zur Verfügung stellen.  
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Die Epoxidationsreaktion verläuft also in diesem System durch die nichtdissoziativen 
Adsorption von N2O an den Fe3+-kationischen Stellen gefolgt von der Übertragung des 
Sauerstoffatoms mit mild elektrophilem Charakter von dem adsorbiertem N2O-Molekül auf 
das als p-Komplex adsorbierte Propenmolekül in der Vinylposition und seiner Bindung zu 
den zwei C-Atomen aus dieser Position (Abb. 6.7): 
 
          (Fe3+)  (Fe3+)     (Fe3+)       (Fe3+)
 
Abb. 6.7. Reaktionsschritt zwischen N2O und Propen in Richtung Propenoxid. 
 
Die Bindung des Sauerstoffatoms zu einem einzigen C-Atom in der Vinylgruppe des Propens 
oder die Isomerisierung von PO führt zu Propanal oder Aceton. Die Bildung von PO sowie 
der weiteren Reaktionsprodukte und die möglichen Reaktionspfade sind zusammenfassend im 
Reaktionsschema gemäß Abb. 6.8 dargestellt. Das PO kann auch zu Allylalkohol 
isomerisieren. Die Entstehung von Propanal und Allylalkohol in dem untersuchten 
CH =CH-CH
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Abb. 6.8. Reaktionsschema bei der Oxidation von Propen. 
 
Reaktionssystem wurde von aziden Katalysatoren, die Bildung von Aceton von basischen 
gefördert. Höhere Temperaturen favorisierten die Bildung von Aceton gegenüber Propanal 
und Allylalkohol. Es kann jedoch nicht geschlußfolgert werden, ob die 
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Bildungsgeschwindigkeit höher oder das Aceton lediglich stabiler war gegenüber der weiteren 
Oxidation. 
Allylalkohol könnte sowohl durch die Isomerisierung von PO als auch durch die allylische 
Oxidation von Propen entstehen. Die katalytischen Ergebnisse zeigten, daß Allylalkohol meist 
durch die säurekatalysierte Isomerisierung von PO entstanden ist; insbesondere die 
Lewisazidität hat die Bildung von Allylalkohol gefördert. 
Acrolein könnte ebenfalls durch die allylische Oxidation von Propen oder von Allylalkohol 
entstehen. Der unabhängige Verlauf der Acroleinbildung von der Allylalkohol- und PO-
Bildung deutet auf die direkte Bildung von Acrolein aus Propen hin. Diese Bildung findet an 
Redoxzentren des Katalysators nach einem Mars-van Krevelen Mechanismus statt. N2O agiert 
dabei als Sauerstoffquelle für die Reoxidation dieser Zentren. 
Durch Dimerisierungs- und Dehydrierungsprozesse von Propen kann darüber hinaus  die 
Bildung von Produkten wie Hexadien und Benzol stattfinden.  
Die tiefere Oxidation von Propen und organischen Produkten führt zu sauerstoffhaltigen 
Spaltprodukten wie Acetaldehyd, Methanol etc. sowie Kohlenoxiden. 
 
 
 
